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Àííîòàöèÿ
Èññëåäîâàíà äèíàìèêà ðîñòà ìèêðî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ
îïòèìàëüíîãî âðåìåíè îðìèðîâàíèÿ ìèêðîñåð äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñèíòåçà îòîííûõ
êðèñòàëëîâ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè
äàííûìè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòîííûå êðèñòàëëû, êîëëîèäíûé ðàñòâîð, ìèêðîñåðû äèîêñè-
äà êðåìíèÿ.
Ââåäåíèå
Ôîòîííûé êðèñòàëë (ÔÊ, photoni rystal)  ýòî ìàòåðèàë, ñòðóêòóðà êîòîðîãî
õàðàêòåðèçóåòñÿ ïåðèîäè÷åñêèì èçìåíåíèåì êîýèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ â ïðî-
ñòðàíñòâåííûõ íàïðàâëåíèÿõ. Èçâåñòíî, ÷òî êðèñòàëëû âñåõ òèïîâ ìîãóò ðàññå-
èâàòü íåêîòîðîå èçëó÷åíèå ïðè óñëîâèè, ÷òî ïàðàìåòðû ðåøåòêè êðèñòàëëà èìåþò
òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî è äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, áóäó÷è
ïðîçðà÷íûìè äëÿ øèðîêîãî ñïåêòðà ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ, îòîííûå êðè-
ñòàëëû íå ïðîïóñêàþò ñâåò ñ äëèíîé âîëíû, ñðàâíèìîé ñ ïåðèîäîì ñòðóêòóðû î-
òîííîãî êðèñòàëëà. Ýòè ñïåêòðàëüíûå äèàïàçîíû ïîëó÷èëè íàçâàíèå ¾îòîííûå
çàïðåùåííûå çîíû¿ (photoni band gap, PBG) [1℄. Áëàãîäàðÿ çîííîé ñòðóêòóðå
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ÔÊ ÷àñòî ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå îïòè÷åñêèõ àíàëî-
ãîâ ýëåêòðîííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [2℄. Îæèäàåòñÿ, ÷òî ÔÊ ïðîèçâåäóò ðåâîëþöèþ
â îïòèêå è îïòîýëåêòðîíèêå, ïî ìàñøòàáàì ñðàâíèìóþ ñ òîé, ÷òî ïðîèçâåëè ïî-
ëóïðîâîäíèêè â ýëåêòðîíèêå. Íà îñíîâå ÔÊ áóäóò ñîçäàíû âûñîêîýåêòèâíûå
ñâåòîèçëó÷àþùèå ýëåìåíòû è íèçêîïîðîãîâûå ëàçåðû, îïòè÷åñêèå ïåðåêëþ÷àòåëè
è èëüòðû, ¾ñóïåðïðèçìû¿ è âîëíîâîäû íîâîãî òèïà, à â ïåðñïåêòèâå  ñâåðõ-
áûñòðûå îïòè÷åñêèå êîìïüþòåðû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíû ìíîãî÷èñëåí-
íûå ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ ÔÊ. Â ÷àñòíîñòè, ìåòîäû ñàìîñáîðêè ñ÷èòàþòñÿ âåñüìà
ïåðñïåêòèâíûìè, ïîñêîëüêó îòíîñèòåëüíî ïðîñòû ñ òî÷êè çðåíèÿ àïïàðàòóðíîãî
îîðìëåíèÿ è íå èìåþò óíäàìåíòàëüíûõ îãðàíè÷åíèé íè íà ëèíåéíûå ðàçìåðû
îáðàçöîâ, íè íà êîëè÷åñòâî ÔÊ, ïðîèçâîäèìûõ çà îäèí ñèíòåç. Ïîëó÷åííûå ìåòî-
äîì ñàìîñáîðêè êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÔÊ ÷àñòî íàçûâàþò ñèíòåòè÷åñêèìè îïàëàìè
èç-çà àíàëîãèè ñ øèðîêî èçâåñòíûìè ïðèðîäíûìè ìèíåðàëàìè. Îáðàçöû, ïîëó÷à-
åìûå áîëüøèíñòâîì ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ, îáëàäàþò òåìè èëè èíûìè ñòðóêòóð-
íûìè íåñîâåðøåíñòâàìè, ÷òî ñóùåñòâåííî îòðàæàåòñÿ íà èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.
Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà íà ðåçóëüòàò ñ öåëüþ ñîâåð-
øåíñòâîâàíèÿ ýòèõ ìåòîäèê ÿâëÿåòñÿ äëÿ íàñ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.
Ìîðîëîãèÿ, ðàçìåð è îäíîðîäíîñòü ñåðè÷åñêèõ ÷àñòèö èç äèîêñèäà êðåì-
íèÿ êîíòðîëèðóþòñÿ êîíöåíòðàöèåé âñåõ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå.
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Òàáë. 1
Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèàìåòðîâ (D ) ìèêðîñåð SiO2 , ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ äëèòåëüíî-
ñòÿõ (t) ðåàêöèè
t, ìèí 3 5 10 35 180 240 600 720 840 1020
D, íì 287 390 520 674 785 780 801 800 787 817
Íå ìåíåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ìèêðî÷àñòèö îêàçûâà-
åò òàêæå äëèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ïðîöåññå èõ ðîñòà. Íàïðèìåð, â ðà-
áîòå [3℄ èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðà è ñòàáèëèçà-
òîðà íà ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ ñåðè÷åñêèõ ÷àñòèö íà îñíîâå ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà,
à òàêæå âëèÿíèå âðåìåíè ñèíòåçà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè àòîìíî-ñèëîâîãî
ìèêðîñêîïà (ÀÑÌ) áûëî ïðîâåäåíî àíàëîãè÷íîå èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ïðîöåññà
îðìèðîâàíèÿ ìèêðîñåð èç äèîêñèäà êðåìíèÿ.
1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñèíòåç ÔÊ íà îñíîâå ìèêðî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäîì
ñàìîñáîðêè ñåðè÷åñêèõ ÷àñòèö SiO2 â óïîðÿäî÷åííûå ñëîè. Ê îñíîâíûì ìåòîäàì
îðìèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð îòíîñÿò åñòåñòâåííóþ ñåäèìåíòàöèþ [4℄
è îñàæäåíèå ìèêðîñåð íà âåðòèêàëüíóþ ïîäëîæêó ïîä äåéñòâèåì êàïèëëÿðíûõ
ñèë (òàê íàçûâàåìîå âåðòèêàëüíîå îñàæäåíèå) [5℄. Â ñëó÷àå åñòåñòâåííîé ñåäè-
ìåíòàöèè ñóñïåíçèÿ ÷àñòèö ðàçáàâëÿåòñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïîìåùàåòñÿ
â íåïëîòíî çàêðûòûé âûñîêèé öèëèíäð. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïðîòåêàíèå äâóõ
ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ: îñàæäåíèå ìèêðî÷àñòèö è èñïàðåíèå ðàñòâîðèòåëÿ, êî-
òîðîå çàâåðøàåòñÿ ÷åðåç 16 ìåñÿöåâ (â çàâèñèìîñòè îò îáúåìà ñóñïåíçèè è åå
êîíöåíòðàöèè). Äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ ÷àñòèö ìåòîäîì âåðòèêàëüíîãî îñàæäåíèÿ â ñóñ-
ïåíçèþ ìèêðîñåð âåðòèêàëüíî ïîìåùàþò òîíêóþ òùàòåëüíî î÷èùåííóþ ñòåêëÿí-
íóþ ïëàñòèíêó. Ïðè ýòîì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñðåä ¾æèäêîñòü  âîçäóõ  ïîäëîæêà¿
îáðàçóåòñÿ ìåíèñê, â êîòîðûé êîëëîèäíûå ÷àñòèöû âòÿãèâàþòñÿ ïîä äåéñòâèåì
êàïèëëÿðíûõ ñèë. Ïî ìåðå èñïàðåíèÿ æèäêîñòè ìåíèñê äâèæåòñÿ âíèç ïî ïîâåðõ-
íîñòè ñòåêëà, îñòàâëÿÿ çà ñîáîé òîíêóþ îäíîðîäíóþ ïëåíêó èç óïîðÿäî÷åííûõ
ìèêðîñåð.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìèêðî÷àñòèöû äèîêñèäà êðåìíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì
Â. Øòîáåðà è À. Ôèíêà [6℄  ðåàêöèåé ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) â âîä-
íî-ñïèðòîâîé ñìåñè ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà (ãèäðàò àììîíèÿ). Ïîñëå äîáàâëå-
íèÿ â âîäíî-ñïèðòîâóþ ñìåñü òåòðàýòîêñèñèëàíà íà÷èíàëà ïðîèñõîäèòü ðåàêöèÿ,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîìóòíåíèå ðàñòâîðà  îáðàçîâàíèå ÷àñòèö SiO2 . Â ïðîöåññå
ðåàêöèè âñÿ ñìåñü èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëàñü â òå÷åíèå ñóòîê. Íåñìîòðÿ íà ïðî-
ñòîòó òàêîãî ìåòîäà, íà êîíå÷íûé ðåçóëüòàò âëèÿåò ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ àêòî-
ðîâ, òàêèõ, êàê òî÷íîñòü äîçèðîâêè ñîñòàâëÿþùèõ âåùåñòâ, ÷èñòîòà ñîñòàâëÿþùèõ
âåùåñòâ, ïîðÿäîê ñìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ è äð. Êàê áûëî ñêàçàíî, íà ðàçìåð ïîëó-
÷àåìûõ ÷àñòèö SiO2 , ïðè íåèçìåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ,
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ïðîöåññå ðîñòà ÷à-
ñòèö. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áûëà èçó÷åíà äèíàìèêà ðîñòà ìèêðî÷àñòèö îò âðåìåíè
ñèíòåçà. Ñ ýòîé öåëüþ íà ïðîòÿæåíèè 17 ÷ â ïðîöåññå ñèíòåçà ïðîâîäèëñÿ îòáîð
íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ðàñòâîðà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷åðåç íåêîòîðûå èíòåðâàëû
âðåìåíè. Äàëåå ýòè ïðîáû ðàñòâîðà íàíîñèëèñü íà ñòåêëÿííûå ïîäëîæêè è ñðàçó
æå âûñóøèâàëèñü äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âñåõ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ. Îñòàâøèåñÿ
ìèêðî÷àñòèöû íà ïîäëîæêàõ èçó÷àëèñü ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà
NTEGRA Prima (NT MDT).
40 À.À. ÀÕÌÀÄÅÅÂ È Ä.
èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ äèàìåòðà (D ) ìèêðîñåð îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè
(t) ðåàêöèè
èñ. 2. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå (ïëîñêîå è òðåõìåðíîå, 2×2 ìêì) ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 390 íì. Äëèòåëüíîñòü ñèíòåçà  5 ìèí
èñ. 3. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå (ïëîñêîå è òðåõìåðíîå, 2×2 ìêì) ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 674 íì. Äëèòåëüíîñòü ñèíòåçà  35 ìèí
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Â òàáë. 1. ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ äèàìåòðîâ ìèêðî÷àñòèö äèîêñèäà
êðåìíèÿ ïðè ðàçíûõ âðåìåíàõ äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè, à íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà
çàâèñèìîñòü äèàìåòðà îò âðåìåíè ðåàêöèè. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü äèàìåòðà
ìèêðîñåð SiO2 îò äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè èìååò âèä, àíàëîãè÷íûé çàâèñèìîñòè,
èçó÷åííîé â [3℄ äëÿ ìèêðî÷àñòèö ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà. Ñîãëàñíî ãðàèêó â òå-
÷åíèå 180 ìèí (3 ÷) ïðîèñõîäèò çàìåòíûé ðîñò ÷àñòèö, ïðè ýòîì ñðåäíèé äèàìåòð
óâåëè÷èâàåòñÿ îò 300 äî 800 íì. Ïðè äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè t > 180 ìèí ðàç-
ìåð ìèêðî÷àñòèö ïåðåñòàåò ñèëüíî ìåíÿòüñÿ è îñòàåòñÿ ðàâíûì ïðèìåðíî 800 íì.
Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç ìèêðî÷àñòèö SiO2 ñ ðàçìåðîì îêîëî 800 íì ìîæåò áûòü
çàâåðøåí â òå÷åíèå 3 ÷. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè íå ïðèâîäèò ê
âîçðàñòàíèþ äèàìåòðà ÷àñòèö.
Ñëåäóåò îòìåòèòü íå ìåíåå èíòåðåñíûé òîò àêò, ÷òî ïðîáû ðàñòâîðà, âûäå-
ëåííûå íàìè â òå÷åíèå âñåãî ñèíòåçà ìèêðî÷àñòèö, ïîñëå âûñóøèâàíèÿ îñòàâëÿëè
ïëîòíîóïàêîâàííûå ñòðóêòóðû ìèêðîñåð íà ïîäëîæêàõ. Íà ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâ-
ëåíû íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ íàìè ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé. Íà ðèñ. 2 äàíî èçîáðà-
æåíèå ìèêðîñåð, ñèíòåçèðîâàííûõ çà 5 ìèí, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 390 íì, íà
ðèñ. 3  èçîáðàæåíèå ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â òå÷åíèå 35 ìèí, ñî ñðåäíèì ðàç-
ìåðîì 674 íì. Íà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèè, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 2, ìîæíî óâèäåòü,
÷òî ìèêðîñåðû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 390 íì, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîÿò èç áîëåå
ìåëêèõ ïåðâè÷íûõ ìèêðîñåð ðàçìåðàìè 1050 íì, àãðåãàöèÿ êîòîðûõ ïðèâåëà
ê îáðàçîâàíèþ êðóïíûõ ìèêðîñåð. Íàëè÷èå êà÷åñòâåííûõ ïëîòíîóïàêîâàííûõ
ñòðóêòóð íà áîëüøèíñòâå ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé ìîæåò ãîâîðèòü î ñðàâíèòåëüíî ìà-
ëîì ðàçáðîñå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ÷òî ïðèâåëî ê ñàìîñáîðêå ÷àñòèö â òàêèå óïî-
ðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû.
Çàêëþ÷åíèå
Ñèíòåç ñåðè÷åñêèõ ìèêðî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ðàññìîòðåííûìè îïòè-
ìàëüíûìè ïàðàìåòðàìè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö ñ ìàëûì ðàçáðîñîì ïî
ðàçìåðàì (íå áîëåå 10%). Ïîêàçàíî, ÷òî íà ðàçìåð ñèíòåçèðóåìûõ ìèêðî÷àñòèö
îêàçûâàåò âëèÿíèå äëèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò
ðîñò ÷àñòèö. Ñîãëàñíî íàøèì ðåçóëüòàòàì ðîñò ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðîèñ-
õîäèò â òå÷åíèå 3 ÷, ïîñëå ÷åãî ìîæíî íà÷èíàòü ñèíòåç ÔÊ ìåòîäîì ñàìîñáîðêè.
Ïîëó÷åííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü äèàìåòðà ìèêðîñåð îò âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ñèí-
òåçà íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [3℄.
àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ô ÍØ-5289.2010.2 è Ôå-
äåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà-
öèîííîé îññèè¿ íà 20092013 ãîäû (Ê  02.740.11.0428).
Summary
A.A. Akhmadeev, M.Kh. Salakhov, E.V. Sarandaev, S.O. Serdyuk. Study of the Features
of Synthesis of Photoni Crystals Based on Silion Dioxide.
The authors investigated the growth dynamis of miropartiles of silion dioxide to
determine the optimal time of the formation of mirospheres for further synthesis of photoni
rystals. The obtained results were ompared with the well known published data.
Key words: photoni rystal, olloidal suspension, silion dioxide mirospheres.
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